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デ バ イ ス も 考 案 さ れ て い る 。 さ ら に 、 こ れ ら の 物 性 は 元 素 固 融 置 換 な ど の
b o t to m -up 的アプローチや外場（電場・磁場・応力など）印加などの t o p -d o wn 的
アプローチを施すことで、応用に向けたさらなる最適化も可能である。  
本研究では、これら遷移金属酸化物の中でも特に電気伝導性を有するものに
注目する。電気伝導性を有する遷移金属酸化物は、19 8 6 年の銅酸化物の高温超電
導の発見以来、その電子相関に起因する様々な物理現象が盛んに研究されてきた。 
近年、電気伝導性遷移金属酸化物の中で、その軌道自由度と電荷自由度が低温に
おいて整列する物質群が発見された。典型的な例はペロブスカイト型 M n 酸化物
であり、軌道 /電荷整列状態と強磁性金属相の競合が磁場印加時に電気抵抗を抑制
する超巨大（コロッサル）磁気抵抗効果が観測されている。それ以外にも、 Ti、





比較的高い電気伝導度（ ~  1 0 3 Ω - 1 cm - 1）を有する軌道 /電荷整列 V 酸化物で、軌道 /







本論文は全 5 章からなり、以下に各章の概要を述べる。  
第 1 章では、本研究の背景と目的、論文の構成について述べた。  
第 2 章では、スピンダイマー系斜方晶 Sr 2 V O 4 における、ドーピングの効果に





の振舞いを示すことが知られている。これは、 V 4 +イオン（ 3d 1）がダイマーを組
み、sp in - s in g l e t になるためと考えられている。こうした sp in -g a p 状態がドーピン
グによってどのように変化するかは興味深い問題であるが、スピンダイマー系に
対してはほとんど研究がなされていない。本研究ではそのドーピング効果を明ら
か にす るため に、 sp in - s i ng le t を 形 成する V サ イトを 非磁 性イオ ンで 置換し た
Sr 2 V 1 - x T x O 4（ T =  Ti ,  N b）の合成を Flo a t in g  Zo n e 法によって試み、 cm スケールの
単結晶合成に成功した。得られた単結晶試料をもちいて、磁化率、電気抵抗率、
光学反射率を測定し、ドーピングによる効果を調べた。その結果、母物質におけ
る、磁化率の sp in -g ap の振る舞いに対して、 Ti と N b のドーピングは C ur ie -Wei s s
成 分 の 増 加 に つ な が る こ と が 分 か っ た 。 ま た 、 こ の Ti ド ー ピ ン グ に よ る
C ur i e -Wei s s 成分の増加率は、局在した非磁性の Ti 4 +を sp in - s i n g l e t ダイマーの V 4 +
サイトに置換するモデルで定量的に説明された。一方、 Nb ドーピングは Ti ドー
ピングよりも C ur ie -Wei s s 成分の増加率が数倍高かった。さらに、絶縁体の母物
質の電気抵抗が室温で 1 0 7 Ω cm であったものが、5 %の N b ドーピングにより 1 0 Ω cm
まで減少することを見出した。これらの実験結果は Nb イオンの空間的に広い 4 d
軌道が隣接 V イオンの 3 d 軌道と混成していることを示唆しており、この混成に
よる V イオンの e 軌道の電子の再配置が V ダイマー内の強い反強磁性相互作用を
切ることにつながったと考えられる。また、N b ドープ試料の電気抵抗率と光学反
射率は異方性を示し、 a 軸方向の伝導率が高くなった。このことは、他の軸に比
べて a 軸方向に伸びる V-V の伝導パスが多いためであると考えられる。  
第 3 章では、軌道 /電荷整列 V 酸化物 B a 1 - x Sr x V 1 3 O 1 8 の、磁気輸送特性による
基底状態の解明について議論する。多くの場合、軌道 /電荷整列状態は絶縁的で、
有限の電荷ギャップが開くが、六方晶 B a 1 - x Sr x V 1 3 O 1 8 の V 三量体秩序を伴う軌道
整列状態においては導電性を示す異常な基底状態であることが分かっている。本
研究では、単結晶 B a 1 - x Sr x V 1 3 O 1 8 の低温における磁気輸送特性を調べることによっ
て、軌道整列に伴う異常な伝導状態の性質を解明することを目的とした。その結
果、 1 0K 以下においてのみ正の磁気抵抗を示し、磁場の二乗に比例して増加し、
やがて飽和する振る舞いを示した。また、絶対値は磁場方向に依存せず、電流方
向に若干依存する結果となった。この磁気抵抗を Lo ren t z 力による軌道効果と仮
定して、 two -c a r r i e r  m o d e l による解析を行ったところ、キャリア移動度は遷移金
属酸化物の中では比較的高い 1 0 3 cm 2 /V s と算出された。 two -c a r r i e r  m o d e l に従う
と、 1 0K 以上における磁気抵抗の抑制は、熱励起或いはバンドシフトにより、圧
倒 的 多 数 に な っ た キ ャ リ ア に 起 因 す る と 考 え ら れ る 。 こ れ ら の 結 果 か ら
B a 1 - x S r x V 1 3 O 1 8 の基底状態は、高移動度のわずかな電子とホールの半金属状態であ
ると示唆される。さらに、キャリア数の情報を得るために、 H al l 測定を行った。
その結果、 H al l 係数は低温において、ほとんどの場合で負であり、多数キャリア





増加するが、正の磁気抵抗が見られた 1 0 K 以下では異常が見られなかった。 H al l
係数から見積もられるキャリア数は、磁気抵抗測定と電気抵抗率測定から見積も
ら れ る キ ャ リ ア 数 よ り も 少 な く と も 1 桁 大 き な 値 と な っ た 。 こ の こ と か ら 、
B a 1 - x S r x V 1 3 O 1 8 の異常な低温相では、低移動度でキャリア数の多い電子が、半金属
状態の高移動度でキャリア数の少ない本質的なキャリアと共存しているものと考
えられる。  
第 4 章では、応力による軌道 /電荷整列の抑制について議論する。電荷自由度
に電場が、スピン自由度に磁場が外場として働くように、軌道自由度には応力が
外場として働くことが知られている。例えば、軌道自由度をもつ M n 酸化物の光






目的とした。比較的大型（ cm スケール）の単結晶が得られている軌道 /電荷整列
V 酸化物 B aV 1 0 O 1 5 を研磨によって薄板に整形し、電気抵抗率と磁化率を測定した。
B aV 1 0 O 1 5 は 1 23 K で V 三量体軌道整列相転移を起こし、電気抵抗率は 1 0 3 倍に増
大する不連続な跳びを示し、磁化率も sp in - s in g l e t 形成時に三量体に寄与しない V





ら 1m 程 度 の 厚 み を 持 つ こ と が 見 積 も ら れ た 。 ま た 、 電 気 抵 抗 率 よ り も
B ul k - se ns i t i v e な磁化率測定を行ったところ、厚み 4 2 μm の研磨試料の磁化率温度







存性を測定可能な装置の立ち上げを行った。その結果、B aV 1 0 O 1 5 に 1×1 0 - 4 程度の
引張 /圧縮ひずみを加えることによって Seeb e ck 係数が 2 %程度変化することを見
出した。  
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